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We have performed a fundamental research about sonoluminesence of water. 
Firstly， e:宜ectof dissolved chemical compounds such as inorganic sa1ts， f1uorescent 
dyes， and chlorinated organic solvents in water on the sonoluminesence were 
studied wi出 a home-made expぽ'Imenta1 setup. Results shown that 出e
sonoluminesence was enhanced greatly by出echlorinated organic solvents. 
Secondly， hydrogen peroxide in the water solutions after irradiation of ultrasonic 
wave was measured with a chemi1uminescence method using luminol. 
Experimental results shown由atthe amount of hydrogen peroxide was inαeased in 
water solutions containing出echlorinated organic solvents after the irradiation. 
Final1y， ion chromatography was used to analyze ultrasonic wave-irradiated water 
solutions containing chlorinated organic solvents. Experimenta1 results shown出e
existence of chloride ion in the ultrasonic wave-irradiated water solutions， which is 
produced by the decomposition of出echlorinated organic solvents. 
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1. 緒言
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液体に超音波を照射するとキャピティーションと呼ばれる小さい空洞が多数生成されるo このキヤ
ピティーが崩壊する際，断熱圧縮により数百気圧，数千度という特異な状態になる1)。そして，
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この高いエネルギーをもっキヤビティー内部において強い光を発する。この現象はソノルミネッセ
ンス (Sonoluminesence，超音波発光、以下SLと略す)と言われておりよく知られている。その発
光機構はキャビティーの崩壊に伴う黒体放射説2)，水から発生するラジカル類の再結合などに伴う
化学発光説3)などがあるが，詳しくはまだ不明である。我々はこのソノルミネッセンス現象を水分
析に何らかの形で利用できるのではないかと考え，その基礎的な検討を行っている。前回の報告で
は水のソノルミネッセンスを再現性よく測定できる装置を製作した九今回、その測定装置を用い、
水のソノルミネッセンスに対する水中溶存物の影響を検討した。また、ソノルミネッセンスの機構
解明を目指し、ルミノール化学発光 (CL)法を利用し、水溶液で超音波照射により発生した過酸
化水素の測定も行った白超音波照射により発生した過酸化水素の量と水溶液のSL強度との相関関
係も検討した。さらに、イオンクロマトグラフィーにより超音波照射した水溶液中のイオン性成分
の分析も行った。
2.実験
2.1 SLの測定
超音波発光の測定には図 1の装置を用いた。超音波式ホモジナイザー(VP-15S，出力 60W，タイ
テック(株))を超音波発生源として使用し，内径 lcmのガラス管をセルとして使用した。セルに
水溶液2.5mlを添加し、その中にホモジナイザーのマイクロチップをセルに 20mmまで挿入した。
セルの下方に光電子増倍管 (PMT)(印加電圧-400V)を置き，水のソノルミネツセンス強度を
直接測定した。
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照射セル
図 1 S L測定装置系
2.2 超音波照射後水溶液中の過酸化水素の測定
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ルミノール化学発光を利用した過酸化水素の測定装置は図 2に示す。ルミノール (3x 10-4M)と
Co(II) (5 x 10・5M)水溶液は流路ヘポンプにより送液させ混合し、スパイラル状フローセルに流し
た。超音波で 30秒間照射した試料溶液 20μ1をインジェクターで流路中に注入した。化学発光は
PMT (印加電圧ー 1000V)を用いて測定した。ルミノール水溶液及びコバルト水溶液はともに炭
酸ナトリウム水溶液(1x 10・1M)で溶解して調整した。
Co(s) 
solution 
Luminol 
solution 
Pump 
図2 化学発光法による過酸化水素の測定装置
2.3 イオンクロマトグラフィーによる塩化物イオンの測定
PMT 
Spiral cell 
イオンクロマトグラフ (TOSOH製)は、カラムオープン (CO・8020)，デュアルポンプ (CCPS)， 
オンラインデガッサ (SD・8022) 電気伝導度検出器 (CM・8020) カラム (TSK-GELIC-ANION-P 
W， 4.6mmlID x 50cm)で構成された。溶離液は、1.3mMグリコン酸カリウム、1.3mMホウ砂、 6.0mM
ホウ酸、l2%アセトニトリル、 0.5%グリセリン、 3%nー プチルアルコールの混合溶液で、流速は
1.0 ml/min、カラム温度は 40.rcであった。
2.4 試料溶液
試料溶液の調整は次の通りである。有機塩素系溶媒飽和水溶液は水と有機塩素系溶媒を 1昼夜
飽和させたものであった。金属塩水溶液の濃度は 10・1M、10-3Mであった。色素溶液の濃度は 10・5M
に調整した。すべての試薬は市販の特級試薬であった。水はイオン交換水を蒸留したものであった。
3.実験の結果及び考察
3.1水の SL及びその SLに対する水中溶存物の影響
図lの装置を用いて得られた水の8L信号の一例を図 3に示す。図 3中の on矢印は超音波照射
の開始を示す。連続的に超音波を照射すると発光強度が少しずつ減少する o これは、超音波の照射
により溶液温度の上昇、水の蒸発などによるものと考えられる。溶液温度の上昇については 1分間
の照射で約 10・Cの温度上昇があった。
次に、この水の 8L信号に対して、水中溶存物の影響を調べた。有機塩素系化合物、金属塩、色
素を含有する水溶液の SL信号の測定結果を表 1に示す。表 1中の値は、水の 8L強度を 1とした
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時の相対値である o
3.00E-ll 
2z 苫E 200E・11
1.00E-l1 
pmA o .00E+00 
-l.OOE-ll 
o 10 20 30 
Time(sec) 
図3 水の8L信号
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表 1中の発光強度は 3回測定した結果の変動範囲を示し、その大きな変動範囲は超音波出力の
日々の変動、試料ごとのセル洗浄などに起因する超音波照射点の変動によるものと考えられる o
表 1 各種水溶液の SL強度
試料 濃度 (molll) SL強度
蒸留水 1 
CH2Cl2 2.3 X 10-1 192"'93 
CC14 5.2 X 10-3 7l.5"'54.4 
CHC13 6.9 X 10-2 46.0"'33.1 
CUS04 10-1 8.4"'5.1 
CuS04 10-3 9.2"'6.2 
K3Fe(CN)6 10一1 5.0"'4.2 
K3Fe(CN)6 10-3 5.0"'3.5 
MgC12 10-1 12.1"'8.2 
MgC12 10-3 3.4"'l.5 
CoC12 10-1 14.1 "'8.1 
CoC12 10-3 3.7"'l.2 
NaCl 10-1 1 "'8.5 
NaCl 10-3 l.8'" l.2 
ZnS 10-3 4.5'" l.2 
Zn(N03h 10-3 1.0"'0.8 
ウラニン 10-5 0.7"'0.2 
ローダミン B 10-5 0.9"'0.7 
メチレンブルー 10-5 2.4'" l.1 
表lから次のようなことが考察できる。無機塩を含有する水溶液では蒸留水の SL強度に比べ SL
強度が数倍程度増加した。また、 MgC12、CoC12、NaCl水溶液では濃度が減少すると SL強度も減
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少した。それに対し、 CUS04、K3Fe(CN)6は濃度に関係なくほぼ同程度の SL強度になった。ルミノ
ールの超音波化学発光に対して金属イオンが触媒効果を示すことが報告されている 5-6}。水の SL
に対してこれらの無機塩の役割は不明である。また、ウラニン、ローダミン Bのような蛍光色素
を化学発光系に添加すると化学発光強度が増感することが知られている 7-9}。そこでこのような蛍
光色素を水に添加しその SLに対する増感効果を検討した。結果としてウラニン、ローダミン Bを
含有する水の SL強度は減少した。つまり、水の SLに対し蛍光色素による増感効果がないことが
分かった。この SL強度の減少は色素の吸収によるものと考えられる。一方、蛍光を発しない色素
メチレンブルーは水の SLに若干の SL増感があるようである。
また、有機塩素系溶媒、とくにジクロロメタンを含有する水の SLが特に高い値を示すことを明
らかにした。さらにジクロロメタンの濃度と SL強度の関係を検討したところ、表 2のような結果
になった。
表2 ジクロロメタンの濃度と SL強度の関係
濃度 (mol/l) SL強度
2.3 X 10-1 86.8 
2.3 X 10-2 3.3 
2.3 X 10-3 1.5 
2.3 X 10-4 1.1 
O 
表 2から、ジクロロメタンの濃度が小さくなると SL強度も減少することが分かった。このこと
から水溶液中のジクロロメタンの濃度は SL強度から測定できる可能性があることを示唆した。ま
た、有機塩素系溶媒による SLの増感機構はまだ不明である。
3.2 超音波照射後水溶液中の過酸化水素の測定
水溶液に超音波を照射すると、水分子が励起し、 OHラジカルを発生し、さらに(1)式のように過
酸化水素が発生すると言われている 10}。
OH*+OH*→H202 
、 ?
•• ， ， ?
? ? ?， ， ? ?
一方、ルミノールを用いる化学発光法は過酸化水素を高感度に測定できることが報告され 11-12}。
そこでこのルミノールCL法を用い、超音波照射後水溶液中の過酸化水素を定量した。まず、過酸
化水素の検量線を作成した(図 4)。図 4から、本 CL法は 10-8Mまでの過酸化水素を測定できるこ
とが分かつた。
超音波照射前後水の CL信号を図 5に示す。明らかに照射後の発光強度が増加しており過酸化水
素濃度の増加を確認できた。なお、超音波照射しない水でも過酸化水素が微量に存在していること
を我々の研究室ですでに報告した 11)。
また、 30秒間超音波を照射した水中の過酸化水素濃度は約2x 10.8""4 x 10・8Mであることもわか
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った。
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図4 過酸化水素の検量線
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図5 超音波照射前後水のCL信号
表3は超音波照射前後の各種水溶液の CL強度を示す。表 3から分かるように、 K3Fe(CN)6水溶
液は超音波照射前にすでに大きな CL強度を示した。これはルミノールの CLに対し K3Fe(CN)6が
触媒効果があるためで、多量の過酸化水素が発生したわけではない。同様に、 CUS04、CoC12、ZnS、
Zn(N03)2水溶液も照射前の CL強度が水の CLより大きかった。また、ローダミン B水溶液も超音
波照射前の水と比べて CL強度が大きかった。この CL強度の増加はローダミン Bの増感効果によ
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るものと考えられるo
表3 超音波照射前後の各種水溶液のCL強度
試料 濃度 (molll) 超音波照射前 超音波照射後
蒸留水 ーーーーーー--ー ・ー・ー. 1.0 4.0....1.8 
CH2C12 2.3 X 10-1 1.0-0.8 73....53 
CC14 5.2 X 10-3 1.0-0.6 9.5....7.8 
CHC13 6.9 X 10-2 1.0-0.8 5....29 
CUS04 10-1 2.1-1.1 2.7....1.5 
CUS04 10-3 2.6-1.6 4.6....2.7 
K3Fe(CN)6 10-1 415-290 1096....58 
K3Fe(CN)6 10-3 727-678 1328....792 
MgC12 10-1 1.0-0.9 3.3....1.1 
MgC12 10-3 1.8-1.6 2.5....1.4 
CoC12 10一1 2.7-2.4 2.5....2.1 
CoC12 10-3 1.6-1.3 1.4...1.3 
NaCl 10-1 8.9....5.4 2....4.5 
NaCl 10-3 1.0-0.9 2.3....1.4 
ZnS 10-3 7.6....3.2 24....19 
Zn(N03h 10-3 2.4....0.8 2....19 
ウラニン 10-5 1.0-0.5 6.7....3.4 
ローダミン B 10-5 4.2-2.8 16....10 
メチレンブルー 10-5 2.0-1.2 2.9....1.1 
注)蒸留水の照射前のCL強度を 1とした。
各種水溶液の濃度と CL強度の関係については、 K3Fe(CN)6、CUS04，MgCl2水溶液は照射前後と
もに 10-1M より 10-3M の方が大きかった。逆にその他の水溶液は 10・1Mより 10・3Mの方がCL強度
が小さかった。
照射前後の CL強度を比較すると CoCl2水溶液を除くすべての水溶液が照射後の方が大きかった。
これは、 CoCl2水溶液を除いて、すべての水溶液に超音波照射により過酸化水素が発生していると
言える。一方、照射前後の水の CL強度と比較すると、無機塩水溶液が照射後 CL強度の増加は表
1中の SL強度の増感ほど大きくなっていない。これは無機塩による水の SLの増加が発生した過
酸化水素の量と直接な相闘がないことを意味する。一方、有機塩素系溶媒(特にジクロロメタン)
を含有する水溶液は超音波照射により、 CL強度が大きく増加した。つまり、過酸化水素が多く発
生した。これは、有機塩素系溶媒による水の SLの増感が発生した過酸化水素の量と相関があるこ
とを意味する o
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3.3 イオンクロマトグラフによる塩化物イオンの測定
有機塩素系溶媒を含有する水試料に 1分間超音波を照射し、照射後の水溶液をイオンクロマトグ
ラフィーで分析した。結果として CIー が確認された。このCl-は、超音波照射により、有機塩素系溶
媒が分解したことによるものと考えられる。また、測定した Cl-から 1分間の照射でジクロロメタ
ンが約 0.1%分解されたことも分かった。この CI-の発生はその水の SLに対する増感及び過酸化
水素の発生と関連があるか否かは不明であるが、今後検討する予定であるo
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